








Studies on the Cop()lymerization of Vinylacetate and Maleic anhydride C 1) 
Polymerization Reaction in Benzene 
Masamori YAMADA， Iwao TAKASE 
The copolymerization of vinylacetate and ma1eic anhydride in benzene solvent was 
studied from the standpoint of copolymer preparation. 
The reaction was 1st order and was preceded by imperfect inhibition period. 
The activation energy of the reaction was 20. 7 kca1jmo1. 
The 1aw of square root was he1d between the amount of catalyst and the reaction 
velocity. 
The higher mol % of maleic anhydride lowered the ultimate conversion. 
Oxygen did not affect the reaction ve1ocity. 
The heat of po1ymerization calculated from the heat of combustion was about 22 
kcallmol， that is an usua1 value for vinylpo1ymerization. 
言
無水マ Vイジ酸は単独では重合しない白共重合で始めて高分子物になり得るものである。酢酸
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酢酸ビニーノレ 1. 836g (0.02135モノレ)
無水マレイン酸 2.092g (0. 02135モノレ)
過酸化べ yゾイノレ 0.05%，窒素中
ベ Yゼ y 4. 393g (0.0563モノレ)
番実験号 |! (温OC度)|! 時(h間r)|l重(合鈎率(反一応次速式度，h恒r数l)|(η粘spjc，100<度cjg) 
Ml 55 8 0.02348 一
M13 /〆 12 15.0 0.02342 一
Mll 1/ 15 20.9 0.02344 0.1186 
M3 fI 20 28.5 0.02238 一
M7 1/ 30 40. 7 (0.02091) 0.1484 
40 51.1 (0.02044) 一
M 5 I 11 50 58.1 (0.01934) 0.1439 
C 5! 65 4 10.0 0.0648 0.087 
C 3 H 6 19.0 0.0586 0.100 
C 1 11 8 31. 3 0.0671 0.120 
C 9 11 10 37.5 0.0609 0.113 
C 7 1/ 12 45.8 0.0638 0.125 
C 8 11 15 53.5 0.0604 o. 122 
C 6 点Y 22 66.6 (0.0560) 0.126 
C 2 /ノ 28 73.9 (0.0526) 0.125 
C10 H 36 76.6 (0.0487) 0.119 
A12 75 1 4.2 (0.1094) 0.063 
Al1 〆f 2 16.9 0.134 0.087 
A 8 11 4 39.1 0.145 0.105 
A6 11 6 54.2 0.145 0.110 
A 5 が 8 68.6 0.156 0.104 
A 3 11 10 I 75.6 0.148 0.107 
A13 11 14 8札5 (札122) 0.105 
A 2 λ7 18 85.8 (0.112) 0.111 
A7 11 26 90.0 (0.0907) 0.109 
A14 " 36 91.8 (0.0708) 0.102 
D 5 85 l 20.0 0.061 
D6 " 一 0.089 
D 7 11 4 i 71.3 一
D 4 M 6 74.0 一
D2 " 8 78.2 
10 80.0 
D 3 I " 24 0.098 


















第 2表であるo ‘o.!l 
第2表反応温度，速度恒数その他 温度 叫
に Arrheniusの式が成立し，これから求められた活 明
















































酢酸ビニーノレ 1. 836g (0.02135モノレ)
無水マ VイY酸 2.092g (0.02135モノレ〉
ベシゼ y 4. 393g 
重合温度 750C， 重合時間 12hrs 
番実験号 I触媒(B94.)P.0 重(合が率~ I (η粘Sp/C，10c度f/g〉1l VE(財子):百
B 8 I 0 0 一一
B 6 I O. 00313 I 5. 1 札080 0.056 
B 5 I O. 00625 I 1. 9 I O. 094 O. 079 
B 3 I 0.025 I 47.6 I 0.117 0.158 
B 2 I O. 05 I 76. 9 I O. 115 O. 224 
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( i ) 酢酸ビニーノレ/無水マ νイy酸モノレ比
1. 33の場合
酢酸ビニーノレ 1.8360g (0.02135モル〕
無水マレイシ酸 1. 5690g (0.0160モノレ)
ベジゼ::，/ 3. 778g 
重合温度 750C，過酸化ベシゾイノレ 0.05% 
番実験号 (時hr間) 重(合財率)J1(η粘sp/c，100<度c/gH|(反一応次速式度，h恒r-数1 ) 
F 3 1 7.5 0.190 
F 1 4 43.3 0_110 0.167 
F 2 8 ! 68.5 0_118 0_156 
F 4 14 83.2 一 0_133 
F 5 22 86.8 




酢酸ビニーノレ 1. 836g (0. 02135モル)
無水アレイ y酸 2.615g (0.0267モノレ〉
ベンゼン 4. 920g 
実験|時間|重合率|粘 度|反応速度恒数
番号 I(hr) I (話) I印spjc，10cjg)' (一次式，hr-l) 
G 3 I 1 I 6.0 
G 1 I 4 I 38.0 
G 2 I 8 I 56.9 
G 4 I 14 67.9 
G 5 I 22 I 73.9 






酢酸ビニーノレ 1. 836g (0.02135モノレ〕
無水マレイ y酸 2.982g (0.02135モノレ〉
ベンゼY 4. 393g 
温度 750C，過酸化ベYゾイノレ 0.5男 知
6回
番実験号 I 時(hr)間 I 重(合'};;)率 I (世粘pjC， 1 00c度~g) I 
1 2 2 12.8 
1 3 4 35.9 
1 1 8 67.3 0.108 
14 81. 0 
1 4 22 89_6 









































焼熱を測定しその差から重合熱を計算した。 第6表燃 焼 熱
燃焼熱の測定には普通のベノレデローポンプカロリ I '" _~_ I 燃焼熱
l物 質一一












単量体燃焼熱の和一共重合物燃焼熱の和重合熱= 一 一一一一=22.0 kcaL加012 
これは一般ビニーノレ重合反応について発表された値と一致しているo
CWJ 要 E:;:. 閏
ベ yゼシを溶媒とし，過酸化ペンゾイノレを触媒とする酢酸ビニーノレ，無水マレイン酸の共重合
反応を共重合物製造の見地から研究したo
反応は一次反応で進行し初めに不完全禁止期が存在した。
反応の活性化エネルギーは 20.7kcaljmolであったo
触媒量と反応速度との間に平方根の法則が成立した。
単量体のモノレ比1より無水マレイ Y酸を多く取ると最終重合率は低い処に止まった。
酸素は反応の進行に+，一どちらにも殆んど影響しなかった。
燃焼熱から重合熱を計算すると二重結合一個当り 22kca1/molで一般ビニーノレ重合と大体同じ
大きさである。
(受理年月日 昭和33年10月8日)
